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Abstract 



Supported palladium-gold catalyst of high resistance to poisoning by sulfur compounds, not subject to elution by 
vmylacetylene and not inducing a substantial formation of oligomers, for use in hydrogenation reactions wherein 
acetylenics and diolefins are selectively hydrogenated, said catalyst being obtained by the steps of- admixing a 
palladium compound with an inorganic carrier, roasting in the presence of an oxygen-containing gas treating with a 
reducing agent, admixing a halogenated gold compound with the resulting composition, treating with a reducing 
agent treating with a compound having a basic reaction so as to lower the halogen content of the catalyst below 10 
ppm by weight, and roasting, in the presence of an oxygen-containing gas, the palladium and gold compounds being 
used in convenient proportions so that the catalyst contains 0.03 to 1% palladium and 0.003 to 0.3% gold by weight 
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® N ^" U ^ ta I ( y5eUr ! UPP ° rt6 P a,ladium -° r ' «■ P^paration et son utilisation dans le, reaction, d'hydrogenation 
selective d'hydrocarbures dioleflniques et/ou acetyleniques. nyarogenation 



(w) Catalyseur supports renfermant du palladium et de I'or 
caracterise par uneteneur en halogens Inferieure a 10 parties 
par million en poids. 

L'orest introduit dans le catalyseur sous forme d'haloge- 
nure; on procede ensuite a une elimination de I'halogene par 
traftement du catalyseur au moyen d'un compose a reaction 
basique tel que I'ammoniac en solution aqueuse. 

Utilisation du catalyseur dans les reactions d'hydrogena- 
tion selective d'hydrocarbures olefiniques et/ou acetyleni- 
ques. 
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NOUVEAU CATALYSEUR SUPPORTE PALLADIUM- OR , SA PREPARATION ET SON UTILISA- 
TION DANS LES REACTIONS D 1 HYDRO GEN ATION SELECTIVE D 1 HYDROCARBURE S DIO- 
LEFINIQUES ET/OU ACETYLENIQUES , 



La prdsente invention concerne la preparation d'un catalyseur palla- 
dium-or seiectif, stable et resistant au soufre, ainsi que son utili- 
sation dans l'hydrogenation selective d 1 hydrocarbures dioief iniques 
et/ou ac6tyl6niques . 

5 Les proc£d£s de conversion d 1 hydrocarbures a haute temperature tels 
que, par exemple, le craquage a la vapeur, la reduction de viscosity, 
le cokage et le craquage catalytique produisent une grande quantite 
d'hydrocarbures insaturds oiefiniques et dioief iniques gazeux et 
liquides tels que, par exemple, l'ethylene, le propylene, le buta- 
10 diene, les butenes ainsi que des hydrocarbures bouillant dans la 

gamine des essences et riches egalement en composes dioief iniques et 
oief iniques. 

Les hydrocarbures gazeux oiefiniques et dioief iniques de deux a quatre 
J 5 atomes de carbone obtenus par ces precedes contiennent egalement une 
certaine quantite d'hydrocarbures ace tyieniques . La teneur en ces 
hydrocarbures varie en fonction de la severite du traitement de 
conversion mais est toujours trop faible pour que l'on envisage de 
les separer et de les utiliser comrae tels pour la petrochimie, par 
20 exemple. Cependant leur presence a cote des hydrocarbures oiefiniques 
et dioiefiniques rend impossible la valorisation de ces derniers, 
Seule pourrait etre envisagee une utilisation comme simple combustible 
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ce qu'on dcarte maintenant de plus en plus pour des raisons £conomi- 
ques dvidentes. On cherche done a valoriser les hydrocarbures ol£fi- 
niques legers soit comme base pdtrochimique soit comme constituant 
de carburant. 

C'est ainsi, par exemple, que le propylene issu du craquage cataly- 
tique peut etre utilise comme monomere pour la production du poly- 
propylene ou comme reactif pour la production de dimeres constituant 
une excellente base de carburant. 

D f une maniere generale done, les valorisations pet rochimiques ou 
comme carburant iraposent un traitement d 1 hydrogenation selective de 
maniere a transformer select ivement les impure t^s les plus insatu- 
rdes telles que, par exemple, les acetyl£niques dans les coupes 
olSfiniques et diol€f iniques ou les diol£fines dans les coupes ole- 
finiques. 

Cependant les nouveaux developpements , li£s notamment a la crise 
petroliere, posent de nouveaux problemes dans le domaine des hydro- 
gSnations, que les catalyseurs actuels ne permettent pas de r€sou- 
dre de facon satisfaisante. 

Un premier probleme est lid au ddveloppement des procedes de conver- 
sion des pdtroles lourds a haute temperature tels que reduction de 
viscositd, cokage ou craquage catalytique, qui provoque l 1 apparition 
de coupes olefiniques plus riches en irapuretSs h£t6roatomiques telles 
que les composes sulfures. 

Alors que les coupes legeres (C^, C^) provenant de ces procedes 

£taient anciennement utilisees essentiellement comme combustible, on 
cherche maintenant a mieux les valoriser en les trans formant soit en 
produits de base pour la chimie, soit en base pour carburants. 
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Ceci impose done 1 1 intervention de traitements d'hydrogenation se- 
lective. Cependant la presence d'irapuretes sulfur£es provoque un 
empoisonnement progressif des catalyseurs les plus couramment uti- 
lises tels que le palladium supporte* et oblige soit a augraenter 
5 considerablement la quantity de catalyseur soit a effectuer de 
nombreuses regenerations couteuses en energie. 

Un deuxieme probleme, lie aussi a la necessite de valoriser au mieux 
les coupes petrolieres, est egalement apparu. Ainsi la necessite 

10 d 1 augmenter les rendements en oldfines a conduit a augmenter les 

temperatures des fours de craquage a la vapeur ; ceci entralne dans 
les diverses coupes produites une teneur plus elevee en composes 
acetyieniques et dioief iniques . En particulier, la coupe brute 
de steam-cracking contient a cote du butadiene et des butenes, du 

15 vinylacetylene en proportion relativement elevee ( 1 a 2 % en poids). 
Ceci entraine dans la distillation extractive du butadiene, une 
perte importante de ce compose qui est utilise pour diluer le con- 
centrat acetyienique qui sort en fond de colonne. Cette dilution 
est rendue indispensable pour des raisons de s£curite et cette 

20 coupe, qui n'a malheureuseraent pas de valorisation chimique propre, 

est actuellement le plus souvent brulee. j 

i 
i 

Pour diminuer cette perte de butadiene, on cherche done 4 hydrogener ; 
prealablement le vinylacetylene de maniere a abaisser le plus 
25 possible sa teneur tout en ne consentant qu'a une perte en butadiene 
aussi faible que possible. Les catalyseurs classiques a base de 
palladium permettent, dans certaines conditions, d'atteindre des 
rendements en butadiene produit egaux ou superieurs a 99 % par 
rapport au butadiene entre dans le reacteur d'hydrogenation. 

30 

On constate cependant que ce type de catalyseur se desactive assez 
rapidement par suite d'une extraction progressive du palladium par 
la charge ; cette extraction du metal est d'autant plus importante 
que la teneur en vinylacetylene de la charge est plus elevee. 
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Le troisieme probleme rencontre esc lie* aussi a 1 1 augmentation de 
concentration des hydrocarbures ac£tyl£niques dans les coupes 
16geres de vapocraquage. On a constate* en effet, avec les cataly- 
seurs au palladium habi tuellement utilises, une formation d'oligo- 

^ raere,s parallele a 1 'hydrog£nation, cette formation £tant d'autant 

plus importante que la teneur en acetyleniques a hydrogener est plus 
grande. Cette reaction parasite a un double inconvenient, le pre- 
mier d'abaisser le rendement en produit olefinique recherche (cas 
du propylene par exemple), le second de provoquer un encrassement 

10 progressif du catalyseur qui oblige a de frequentes regenerations 
(cas de l ! hydrog£nation des en phase gazeuse). 

En resume, les catalyseurs usuels au palladium pr£sentent trois 
principaux inconvenients : 

15 - le premier resultant de leur trop grande sensibilite a l'empoi- 

sonnement par les composes sulfur£s 

- le deuxieme £tant la dissolution progressive du palladium dans 
les coupes contenant du vinylac^tylene 

- le troisieme provenant de la trop grande formation d'oligomeres . 

20 

On a deja propose I'emploi, en hydrogenation selective, de cataly- 
seurs renfermant du palladium et de I'or (FR 2 482 953, GB 802 100). 
L'or est introduit sous forme d T acide chloroaurique , Ces catalyseurs 
sont plus actifs et plus selectifs que les catalyseurs au palladium 

25 seul, mais le palladium tend a etre chasse assez rapidement du cata- 
lyseur par les hydrocarbures acetyleniques tels que le vinylacetylene. 
En outre, la formation d'oligomeres est importante. Des catalyseurs 
peuvent etre prepares en introduisant simultanement le palladium et 
l'or dans un support et en prenant des precautions pour eviter la 

30 presence de chlore dans le catalyseur fini (US 3 97A 102 et A 136 062); 
I'activite de ces catalyseurs laisse a desirer. 

I/objet de l 1 invention est la preparation d'un catalyseur qui presen- 
te a la fois une grande resistance a 1 'empoisonnement par le soufre, 
35 une grande stabilite vis-a-vis de l'elution par le vinylacetylene 
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ainsi qu'une faible tendance a la formation d • oligomers . 

Le precede de preparation de ce catalyseur comprend les Stapes suivan- 
tes : on incorpore un compose de palladium a un support mineral, on 
5 calcine en presence d'oxygene, on twite par un reducteur, on introduit 
un compose halogene d'or, on traite par un reducteur, on traite par un 
compose a reaction basique et on calcine en presence d'oxygene. 

On abaisse ainsi la teneur en halogene du catalyseur au dessous de 10 
10 PP™ (partie par million) en poids. 

pondgrale / 

La teneur/en palladium du catalyseur est avantageusement comprise en- 
tre 0,03 et 1% et sa teneur ponderale en or entre 0,003 et 0,3%. 

15 Le support peut etre 1'un des supports de catalyseurs d'hydrogenation 
connus dans l'art, par exemple la silice ou l'alumine. On prgfere l'a- 
lumine et plus particulierement une alumine de surface comprise entre 
1 et 100 m 2 /g. 

20 Le composg du palladium peut etre 1'un des composes connus de ce metal, 
de preference un composg soluble dans un solvant tel que eau, alcool 
ou hydrocarbure, par exemple un nitrate, un chlorure OU un acetylace- 
tonate. 

25 Le compose d'or est un haloggnure, en particulier un chlorure.utilise 
par exemple sous forme de solution dans l'eau, dans un alcool ou dans 
un acide (chlorhydrique, nitrique, etc, ou leur melange). 

La calcination en presence d'oxygene, par exemple en presence d'air, 
30 peut se faire a 100-500°C environ, de preference a 250-3S0°C environ. 

La reduction peut se faire soit a basse temperature, au moyen, par 
exemple, d'hydrazine ou d'acide formique, soit a temperature plus 
elevee en effectuant une reduction par l'hydrogene. 



35 



Les reductions par l'hydrogene peuvent se faire a 100-400°C, de prefe- 
rence 150-300°C. 
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La reduction en phase liquide par l'hydrazine ou l'acide formique peut 
etre effectuee a une temperature comprise, par exemple, entre 10 et ": 
100°C. 

5 Le traitement par un compose a reaction basique, par exemple une solu- 
tion aqueuse d'ammoniac (technique pref eree) , d'araine ou de carbonate 
ou bicarbonate de sodium, potassium ou ammonium peut etre effectue par 
exemple a 0-100°C ou au dessus a condition d'operer sous-pression. 

10 Apres lavage par la solution d 1 ammoniac ou d ? autre agent basique, on 
seche et on calcine, par exemple vers 100 a 500°C, de preference 250 a 
350°C, comme deja raentionne. 

On decrit ci-apres, a titre d 1 exemple, un mode pref ere de preparation 
15 du catalyseur : 

On traite le support, de preference de 1'alumine, par une solution d' 
un compose de palladium, on seche, on calcine et on reduit par l'hy- 
drogene. On impregne ensuite par une solution aqueuse, alcoolique ou 
20 hydroalcoolique d'acide chloroaurique, on reduit, de preference par 
l'hydrazine ou I'acide formique, on traite par le compose a reaction 
basique, on seche et on calcine. 

Avant emploi, on procede utilement a une reduction selon l'une quel- 
25 conque des methodes connues. On peut par exemple utiliser l'hydrogene 
a une temperature de 100 a AO0°C, de preference 150 a 250°C, 

Les exemples qui suivent, non limitatifs, illustrent 1' invention. 

30 La microscopie electronique a balayage par transmission (STEM) couplee 
a un analyseur de rayonnement X indique la presence de parti cules bi- 
metalliques palladium-or sur les catalyseurs B, C, D, F et G. 

EXEMPLE 1 

35 Dans cet exemple, on choisit un support d'alumine, se presentant sous 
forme de billes de 2 a 4mm de diametre, d'une surface specifique de 
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70m2/g, d'un volume poreux total de 0,6 cm 3 /g et ayant un diametre 
moyen de pores de 200 angstroms (200 x 10-10m). 

On le trempe dans une quantitg de solution benzenique d'acetylacetonate 
de palladium ggale a trois fois son volume poreux et dont la concen- 
tration a CtC calculee pour obtenir sur le catalyseur fini une teneur 
de 0,2% en poids de ce metal. On laisse reposer pendant 8 heures, au 
bout de ce temps, on analyse la solution surnageante dans laquelle la 
concentration en palladium est trouvee dans 1'ordre de 100 PP m en poids 
ce qui mdique que la quasi totalite de 1' acetyl acetonate de palladium 
s T est complexee sur le support. 

La solution surnageante est eliminee et 1'on secbe le catalyseur dans 
une etuve agree a , 20°C pendant 6 heures. Ensuite le catalyseur est 
transfers dans un four tubulaire, ou il est maintenu sous courant d'air 
a 300"C pendant 2 heures. Dans le meme four, 1'air est chasse par de 
l'azote puis remplace par un courant d'hydrogene qui balaye le cataly- 
seur pendant 2 heures a la temperature de 300°C. On obtient ainsi le 
catalyseur A. 

Un echantillon de catalyseur (A) est ensuite plongS dans une quantitg 
de solution aqueuse d'acide tetrachloroaurique (H Au Cl 4 ) ggale a trois 
foxs son volume poreux et dont la concentration a gtrg choisie pour ob- 
tenxr sur le catalyseur fini une teneur de 0,02% en poids d'or. On 
laisse reposer jusqu'a dgcoloration complete de la solution surnagean- 
te. Apres 3 heures, la solution est analysge par absorption atomique : 
l'or est indetectable (^10 ppm) . 

La solution surnageante est gliminee et le catalyseur est ensuite sg- 
che, calcing puis rgduit de la meme facon que le catalyseur au palla- 
dium. Le catalyseur ainsi prgpare est analysg par fluorescence X • il 
contient HO ppm en poids de chlore et constitue le catalyseur denommg 
B du tableau 1 . 



Une partie de ce catalyseur est ensuite lave avec une solution de NH A 
OH normale de maniere a eliminer la quasi totaliti du chlore. On 
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arrete 1' operation lorsqu'on ne detecte plus d'ions chlore dans la so- 
lution de lavage (absence de trouble lorsqu'on ajoute du nitrate d f ar- 
gent) . 

Apres lavage a l T eau distillee, le catalyseur est ensuite seche, calci- 
ne et reduit dans les memes conditions que le catalyseur au palladium. 
On obtient ainsi le catalyseur C du tableau 1 . L 1 analyse par fluorescen- 
ce X de ce catalyseur indique une teneur en chlore inferieure a 10 ppm 
en poids. 

Ces trois catalyseurs A, B et C sont utilises pour hydrogener en con- 
tinu et en phase gazeuse une charge contenant 10% d'isoprene dilue dans 
du n-heptane. 

Les conditions operatoires sont les suivantes : 

pression atmospherique , temperature de 100°C, debit de charge : 60cm^/h, 
debit d'hydrogene 25 1/h, charge de catalyseur 1,5 g. Les resultats ob- 
tenus sur une charge exempte de soufre sont les suivants (tableau 1). 

L'activite est exprimee en moles d'isoprene transf orraees par heure et 
par gramme de catalyseur . 



TABLEAU 1 



CATALYSEUR 


COMPOSITION 


ACTIVITE (Isoprene — M€thylbutenes) 


A 


0,2 7o palladium 


-3 

7.10 moles/h/g catalyseur 


B 


0,2 % palladium, 
0,02 % or et 
110 ppm chlore 


-3 

11,5.10 mole/h/g catalyseur 


C 


0,2 % palladium 
0,02 % or et 
<10 ppm chlore 


-3 

14.10 mole/h/g catalyseur 
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La selectivity en methylbutenes, pour les 3 catalyseurs ci-dessus, 
etait de 98%. 

EXEMPLE 2 

5 Les trois catalyseurs A, B, et C de la preparation precedente sont tes- 
tes dans les memes conditions sur la meme charge, mais contenant 1000 
ppm en poids de thiophene. Les resultats obtenus sont presentes dans le 
tableau 2. 

10 TABLE A U 2 



15 



CATALYSEUR 


ACTIVITE (Isoprene — Methylbutenes) 


A 


-3 

2,7.10 moles/h/g catalyseur 


B 


-3 

6,1.10 moles/h/g catalyseur 


C 


-3 

8,2.10 rooles/h/g catalyseur 



La selectivity en methylbutenes, pour les 3 catalyseurs ci-dessus, 
etait de 98%. 

25 

EXEMPLE 3 

On prepare selon la methode de I'exeraple 1 (catalyseur C) des cataly- 
seurs palladium-or dechlores ( < 10 ppm de chlore) a teneurs variables 
en or, la teneur en palladium restant fixee a 0,2% en poids. 

30 

l,5g de ces catalyseurs reduits sont broyes et introduits dans un reac- 
teur agite du type Grignard. On teste leur activity en hydrogenation 
du butyne-1 en solution dans du n-heptane sous 8 bars de pression to- 
tale a 20°C. 

35 Le tableau 3 indique l 1 influence de la teneur en or sur l'activite des 
catalyseurs dans 1 'hydrogenation du butyne-1 en butene-1 . 



10 



0089252 



T A B L E A U 3 



Catalyseur 


0,2 % Pd 


0,2 7. Pd + 
0,02 % Au 


0,2 7. Pd + 
0,03 7. Au 


0,2 % Pd + 
0,1 % Au 


Activity 
Butyne -1-^Butene-l 
-3 

10 moles/h/g 
catalvseur 


5,5 


14, A 


14,8 


12,0 



10 



La reaction d 'hydrogenation du butyne-1 en butene est selective prati- 
quement a 100% aussi longtemps que tout le butyne n'est pas consomme. 
Lorsque celui-ci a disparu ou poursuit 1 'hydrogenation du butene-1 
15 forme en butane. 

Le tableau 4 roontre V influence de l'or sur la vitesse de cette rea- 
tion consecutive, 

nrt T A B L E A U 4 



Catalyseur 


0,2 % Pd 


0,2 % Pd + 
0,02 7o Au 


0,2 7o Pd + 
0,03 7. Au 


0,2 % Pd + 
0,1 % Au 


Activity 
Butene-1 — butane 

10" 3 mole/h/g 
catalyseur 


55 


47,5 


40 


31 
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On voit ici que 1 1 adj onction d 1 or diminue 1 'hydrogenation du butene-1 
en butane alors qu'elle favorise 1 1 hydrogenation du butyne-1 en bu- 
tene-1 . 

5 L'adjonction d'or au palladium permet done d T augmenter la selectivity 
de production d T define en minimisant la formation de paraffine. 

EXEMFLE A 

Des catalyseurs prepares comme a l'exemple 1 (catalyseur C) sont utili- 
10 ses pour hydrogener selectivement les diolefines en defines dans une 
essence de vapocraquage . 

La reaction est faite en lit fixe a 100°C, sous 30 bars de pression, a 
une vitesse spatiale liquide de 8 volumes /volume de catalyseur par 
15 heure. 

La performance du catalyseur est suivie par mesure de la T, Maleic Anhy- 
dride Value" ou M.A.V. selon la methode UOP n° 326-58, la M.A.V. etant 
proportionnelle a la teneur en diolefines. 

20 

La vitesse d ' hydrogenation s'en deduit par l'expression suivante : 

Activite (h" 1 ) : V.V.H. log. -^S- 

MAV p 

25 

avec MAV = MAV de la charge et MAV = MAV du produit . 
o p ^ 

La charge utilisee est une coupe essence 40- 180°C, de densite 0,827 
et de 137. Sa composition globale est de 9% de paraf f ines , 7% 

30 d'olefines, 18% de diolefines et 66% d 1 aroma tiques . 



Le tableau 5 presente 1' influence de la teneur en or sur 1' activite 
hydrogenante des catalys eurs a 0,2% palladium. 
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TAB LEA U 5 



Teneur en or 
% poids 


0 


0,03 


0,05 


0,1 


Activite 










hydrogen ante 


4,3 


5,8 


7,2 


A, 6 



EXEMPLE 5 

On traite par 1'bydrogene en continu, une coupe contenant 48% de 
butadiene et 1,4% de vinylacetylene (VAC) a une temperature de 40°C 
et sous une pression de 8 bars, pour hydrogener selectivement le 
vinylacetylene. La vitesse spatiale de la coupe liquide est de 5 
volumes/volume de catalyseur/beure et le rapport molaire hydrogene 
sur VAC de 1,1 . 

Trois catalyseurs prepares comme indique dans l'exemple 1 (catalyseurs 
A, B, C) sont testes pendant 800 beures dans ces conditions. Apres 
quoi on me sure leur teneur en palladium. 

Le tableau 6 suivant indique les teneurs avant et apres test : 

TABLEAU 6 



CATALYSEUR 


Teneur en Palladium du 
catalyseur neuf 


Teneur en Palladium du 
catalyseur usage 


0,2 % Palladium 


0,2 


0,1 ! 


0,2 7. Palladium 
j + 0,03 % or 
; non d^chlore" 


0,2 


0,12 


0,2 % Palladium 
i + 0,03 % or 
dechlore* 

( < 10 ppmchlore) 


0,2 


0,19 
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On voit que le catalyseur dechlore Pd-Au est plus stable que les deux 
autres catalyseurs. 

EXEMPLE 6 

5 On traite par I'hydrogene une coupe C 2 contenant 0,5% en poids d f ace- 
tylene dans l'ethylene a une temperature de 100°C sous 25 bars de 
pression, le rapport tnolaire H 2 /HC etant raaintenu a A a 1 1 entree du 
reacteur, et la vitesse spatiale gazeuse etant de 6000 h" 1 , pour hy- 
drogener selec tivement l'acetylene. 

10 

Pour une teneur en acetylene residuaire de 700 ppm en poids, a la 
sortie du reacteur, les teneur s en huiles lourdes residuelles varient 
selon le type de catalyseur utilise. 

15 Pour une teneur de 0,2% de palladium sur alumine (catalyseur A), on 
recupere 500 ppm d'oligomeres alors que pour un catalyseur dechlore 
a 0,2% de palladium et 0,1% d'or, prepare comme a l'exemple 1, on 
reduit cette oligomerisation a 200 ppm. 

20 EXEMPLE 7 

On prend une par tie du catalyseur B prepare dans I'exemple 1, apres 
le traitement de sechage. On impregne ensuite cet echantillon par' 
une solution aqueuse de carbonate de sodium de raaniere a deposer une 
quantite egale a 0,6% en poids de sodium (0,006g par g) par rapport 
25 a l 1 alumine de depart. On seche a nouveau le catalyseur, on le cal- 
cine et on le reduit dans les conditions de I'exemple 1. 

Le catalyseur ainsi prepare est essaye en hydrogenation de 1'isoprene 
dans les mimes conditions que celles de I'exemple 1. L'activite obte- 
30 nue (isoprene — ^methylbutenes) est trouvee egale a 12,5. 10~ 3 mole/h/g 
catalyseur. 

Les methylbutenes representant 96% des produits d'hydrogenation. 

35 On voit que cette activite est nettement inferieure a celle du cata- 
lyseur C (tableau 1) pour lequel un lavage a l'ammoniaque a ete effec- 
tue . 
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EXEMPLE 8 

Dans cet exemple, on choisit un support d'alumine identique a celui 
de l f exemple n° 1 . 

5 Un echantillon de ce support est trempe dans une solution aqueuse de 
nitrate de palladium de volume egal au volume poreux et dont la con- 
centrat-on a ete calculee pour obtenir sur le catalyseur fini une 
teneur de 0,2% en poids de ce metal. On laisse reposer pendant huit 
heures, temps au bout duquel on seche le catalyseur dans une etuve a 
10 120°C pendant six heures puis on le calcine sous courant d'air sec 
deux heures a 300°C dans un reacteur tubulaire. Dans le mime four, 
I'air est chasse par de 1' azote puis remplace par un courant d' hydro- 
gene qui balaye le catalyseur pendant 2 heures a 150°C. 

15 On plonge alors le solide obtenu dans une quantity de solution aqueuse 
d'acide tetrachloroaurique egale au volume poreux du support et dont 
la concentration a ete choisie pour obtenir sur le catalyseur fini 
une teneur de 0,02% en poids d'or. On laisse reposer jusqu'a decolora- 
tion complete de la solution surnageante. Le catalyseur obtenu est 

20 seche, calcine a 300°C puis reduit a 150°C pendant deux heures sous 
courant d'hydrogene. 

Le solide obtenu est ensuite lave par une solution ammoniacale comme 
dans 1' exemple 1 pour eliminer les residus de chlore encore presents, 
25 seche, calcine et reduit comme precedemment . 

On obtient ainsi le catalyseur D du tableau 7 

EXEMPLE 8bis (comparaison) 

30 Un autre echantillon du support d'alumine de l f exemple 1 est trempe 
dans une solution aqueuse mixte de nitrate de palladium et d'acide 
tetrachloroaurique dont les concentrations respectives sont choisies 
de telle facon que la teneur finale du catalyseur obtenu soit 0,2% en 
poids de palladium et 0,02% en poids d'or. La quantite de solution 

35 utilisee est egale au volume poreux du support. 
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La solution est laissee au contact du support pendant 8 heures apres 
quoi on seche a l'etuve a 1 20°C pendant 6 heures le solide obtenu. 
Apres sechage le solide est transfers dans un four tubulaire, calcine 
2 heures sous air sec a 300°C puis reduit 2 heures a 150°C sous cou- 
5 rant d'hydrogene. 

Le solide obtenu est lave de la meme facon que dans l'exeraple 1 par 
une solution ammoniacale, seche, calcine a 300°C puis reduit a 150°C 
pendant 2 heures sous courant d'hydrogene. Le catalyseur obtenu est 
10 le catalyseur E du tableau 7. 

Les catalyseurs D et E sont testes en hydrogenation de 1 'isoprene 
dans les memes conditions que dans l'exemple 1. Les produits d'hydro- 
genation sont pour les deux catalyseurs des methylbutenes a 98% . 
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Les resultats obtenus sont rassembles dans le tableau 7. 

T A B L E A U 7 



20 



25 



CATALYSEUR 


Activite : Isoprene ^ Methylbutenes 


D 


~3 

14,2 . 10 moles/h/g catalyseur 


E 


6,5 . 10 moles/h/g catalyseur 



EXEMPLE 9 

Dans cet exemple, on choisit un support d'alumine identique a celui 
30 de 1 T exemple 1 . 

•On impregne ce support avec 0,2% de palladium de la meme facon que 
pour la preparation du catalyseur D de l'exemple 8 et l'on procede de 
la meme maniere jusqu'a la calcination sous air sec a 300°C qui pre- 
35 cede 1 ' introduction de l'or. 



Le solide calcine est reduit a temperature ambiante 



par un exces d f une 
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solution aqueuse d 'hydrazine a 3% en poids. 

Lorsque le digageraent gazeux est terming la reduction est considered 
comme terminee ; on elimine l'exces d'hydrazine et l'on lave a l'eau 
distillee le solide obtenu. 

On procede alors a 1 ' impregnation d'or sous forme d'une solution aqueu- 
se d'acide tetrachloroaurique, le volume de la solution etant egal au 
volume poreux. La concentration de cette solution est choisie de fa- 
con a obtenir 0,02% d'or sur le catalyseur final. 

On laisse reposer jusqu'a decoloration complete de la solution surna- 
geante. 

On reduit alors a nouveau le solide obtenu 1 1 'hydrazine diluee dans 
l'eau. Apres lavage a l'eau distillee on lave le catalyseur avec la 
meme solution amraoniacale que dans l'exemple I. Le solide obtenu est 
filtre, seche six heures dans une etuve a 120°C puis transfere dans 
un reacteur tubulaire. Le catalyseur est alors calcine sous air sec 
2 heures a 300°C puis reduit sous courant d'hydrogene deux heures a 
150 C. On obtient ainsi le catalyseur F. 

Testg dans les memes conditions que dans l'exemple 1 le catalyseur F 
a une activite de 13,7. 10- 3 mole/h/g catalyseur (sSlectivite 98%). 

EXEMPLE 10 

On procede de la meme fa 5 on que dans l'exemple 9 en ren>pla S ant 1 'hy- 
drazine par un exces de solution aqueuse d'acide formique a 0,1%, 
toutes les autres etapes etant maintenues identiques. 

On obtient de cette maniere le catalyseur G. Teste dans les memes con- 
ditions que dans l'exemple 1, le catalyseur G a une activite de 14,5. 
10 moles/h/g catalyseur (selectivite 98%). 
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REVEND ICATIOKS 



1. - Catalyseur, caracterise en ce qu'il est le produit resultant des 
etapes suivantes : on melange un compose de palladium a un support 
mineral, on calcine en presence d T un gaz contenant de I'oxygene, on 
traite par un reducteur, on melange un compose halogene d ! or a la com- 

5 position resultante, on traite par un reducteur, on traite par un com- 
pose a reaction basique de maniere a abaisser la teneur en halogene du 
catalyseur au-dessous de 10 ppm en poids, et on calcine en presence 
d'un gaz contenant de l'oxygene, les composes de palladium et d 1 or 
etant utilises en proportion convenable pour que le catalyseur renfer- 
10 me 0,03 a 1% en poids de palladium et 0,003 a 0,3% en poids d T or. 

2. - Catalyseur selon la revendication 1, dans lequel le compose a reac- 
tion basique est l 1 ammoniac, une amine ou un carbonate ou bicarbonate 
d' ammonium, de sodium ou de potassium, ledit compose etant utilise en 

15 solution aqueuse. 



3.- Catalyseur selon la revendication 2, dans lequel le compose a re 
tion basique est 1* ammoniac en solution aqueuse. 

20 4.- Catalyseur selon l'une des revendications 1 a 3, dans lequel les 
calcinations sont effectuees a 100-500°C. 

5. - Catalyseur selon l'une des revendications J a 4, dans lequel le 
reducteur est l'hydrogene, utilise a 100-400°C. 

25 

6. - Catalyseur selon l'une des revendications 1 a 4, dans lequel le 
reducteur est 1 T acide formique ou l'hydrazine, utilises a 10-100°C. 

7. - Catalyseur selon l'une quelconque des revendications } a 6, dans 
30 lequel le palladium est introduit sous forme d ' acitylacetonate . 

8. - Catalyseur selon l'une quelconque des revendications 1 a 7, dans 

lequel le support est une alumine de surface comprise entre 1 et 
2 

100 m /g. 
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9.- Utilisation du catalyseur de 1 'une quelconque des revendications 
118, dans une reaction d ' hydrogenation selective d 'hydrocarbures 
diolef iniques ou acetyleniques . 
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